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Abstract of EP 0276675 (A2) 

The process for the preparation of deuterated acrylic acid or methacrylic acid by direct exchange of 
hydrogen by deuterium from D20 in the presence of a catalyst, which is hitherto known, is time- 
consuming and requires a large excess of D20. Deuterated compounds are obtained in good yield with 
small amounts of D20 in a very short reaction time by using hydrogenation or (de)hydrating catalysts 
based on palladium, nickel and copper and high reaction temperature. The novel process can also be 
used for readily-polymerisable monomers without it being necessary for a polymerisation inhibitor to be 
present. 
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© Verfahren zur Herstellung von deuterierten organischen Verbindungen. 

© Das bisher bekannte Verfahren zur Herstellung 
deuterierter Acrylsaure-bzw. Methacryisaure durch 
direktem Austausch von Wasserstoff durch Deute- 
rium aus D 2 0 in Gegenwart eines Katalysators ist 
zeitaufwendig und bendtigt einen gro/ten UberschuiB 
an DA Durch Verwendung von Hydrier-oder (De)- 
hydratisierungskatalysatoren auf Basis Palladium, 
Nickel und Kupfer und und hohe Reaktionstempera- 
tur erhalt man bei geringem Aufwand an D 2 0 in sehr 
kurzer Reaktionszeit deuterierte Verbindungen in 
gutet Ausbeute Das neue Verfahren ist auch fur 
leicht polymeristerende Monomere anwendbar, ohne 
da/3 ein Polymerisationsinhibitor zugegen sein mu/J. 
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Verfahren zur Hersteilung von deuterierten organischen Verbindungen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum kataiytischen Austausch von Wasserstoff ge- 
gen Deuterium in ungesattigten, organischen Ver- 
bindungen mittels Deuteriumoxid, sowie bestimmte, 
mittels dieses Verfahrens herstellbare Verbindun- 
gen. 

Es ist bekannt, dafl ein direkter Austausch von 
Wasserstoff gegen Deuterium aus Deuteriumoxid in 
Methylacrylat Oder Methylmethacryiate unter 
katalytischer Wirkung eines Eiementes der Platin- 
gruppe moglich ist (vgi. EP-A 186 106). Der 
Austausch erfoigt bei einer Temperatur von vor- 
zugsweise 50 bis 150°C in der Flussigphase inner- 
halb 16 bis 62 Stunden unter Zusatz von Polymeri- 
sationsinhibitoren und ergibt bei einem 24-fachen 
moiaren Uberschutf an Deuteriumoxid bei Methyl- 
methacryiat einen Deuterierungsgrad von 58 %. 

Es bestand nun die Aufgabe, eine schneilere 
und damit wirtschaftlichere Methode zur Deuterie- 
rung zu finden. Dieses Verfahren sollte unter Ver- 
wendung moglichst billigerer Katalysatoren durch- 
gefuhrt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, da/3 die Aufgabe 
gelost werden kann, wenn die Deuterierung in der 
Flussigphase Oder der Gasphase bei einer Tempe- 
ratur von mehr als 150 °C in Gegenwart eines 
Metalls, einer Metaliegierung oder eines 
Tragerkatalysators durchgefuhrt wird. 

Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Hersteilung von deuterierten organischen Verbin- 
dungen durch Austausch des Wasserstoffs gegen 
Deuterium in der Flussigphase oder Gasphase, in 
Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 der Austausch bei einer Temperatur 
von 150 bis 350 °C mittels D 2 0 in Gegenwart eines 
Metail-oder Metal l-Tragerkatalysators auf Basis ein- 
es Metalls, welches (De)hydratisierungen oder Hy- 
drierungen zu kataiysieren vermag, durchgefuhrt 
wird. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die nach die- 
sem Verfahren hergestellten deuterierten Verbin- 
dung. 

Das erfindungsgema/te Verfahren wird in der 
Weise durchgefuhrt, da/J die zu deuterierende Ver- 
bindung zusammen mit Deuteriumoxid mit dem 
Katalysator in Beruhrung gebracht wird. Diese ge- 
schieht in der Flussigphase oder der Gasphase, 
vorzugsweise in der Gasphase. Die Reaktionspart- 
ner werden entweder in einem Reaktionskessel zu- 
sammengebracht oder durch ein beheiztes Rohr 
geleitet, wobei der Katalysator im Reaktionsansatz 
verteilt sein kann oder als feste stationare Phase 
im Reaktionsgefa/3 oder -rohr angeordnet sein 
kann. Die Reaktionstemperatur betragt 1 50 bis 350 
°C, vorzugsweise 200 bis 300 °C. 



Der erfindungsgema/3 zu verwendende Kataly- 
sator ist ein Metall, eine Metal lagierung oder ein 
Tragerkataiysator, bei welchem ein Metall auf ein- 
em Trager abgeschieden ist Geeignet sind Metal- 

s le, welche (De)hydratisierungen oder Hydrierungen 
zu kataiysieren vermogen, beispielsweise Palla- 
dium, Nickel, Kupfer und Kupferchromit und als 
Trager Si0 2 , Rufl, Aktivkohle und Silikate. Als. 
Metaliegierung ist beispielsweise Messing geei- 

10 gnet. 

Hergestellt werden konnen die Trager-katalysa- 
toren beispielsweise durch Tranken des Tragers 
mit einer Losung eines Metallsalzes, Trocknen des 
Feststoffes und Reduktion des auf dem Trager 

15 fixierten Metallsalzes zum Metali. Derartige 
Tragerkataiysatoren fur Hydrierzwecke sind auch 
im Handel und konnen kauflich erworben werden. 

Die Verweilzeit bei der Reaktionstemperatur 
betragt 5 bis 120 sec, vorzugsweise 10 bis 20 sec. 

20 Als Deuterierungsmittel wird D 2 0 verwendet, 
welches die preiswerteste Deuteriumquelie darstellt 
une einfach zu handhaben ist. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist einfach 
und schnell durchfuhrbar. Es ist auch anwendbar 

25 fur leicht poiymerisierbare Verbindungen, beispiels- 
weise Styrol, Acryl-und Methacrylsaure und deren 
Ester, oder Vinylacetat, welche bei den hohen 
Reaktionstemperaturen weder polymerisieren noch, 
im Falie der Ester, hydrolysieren. Somit ist die 

30 Anwesenheit eines Polymerisationinhibitors nicht 
erforderiich. Die deuterierten Verbindungen werden 
in hoher Ausbeute erhalten. 

Da bei jeder Reaktion am Katalysator unter den 
Reaktionsbedingungen eine annahernde Gleichver- 

35 teilung ailer Wasserstoff-und Deuterium-Atome 
uber die Summe dieser Atome in der zu deuterie- 
renden Verbindung und Wasser erfoigt erhalt man 
so einerseits teilweise deuterierte Verbindung, an- 
dererseits an Deuterium abgereichertes Wasser. 

40 Durch mehrfach wiederhoite Umsetzung dieses an 
Deuterium abgereicherten Wasers mit frischer, un- 
deuterierter organischer Verbindung kann der Deu- 
teriumgehalt des schweren Wasser weitgehend 
ausgenutzt werden. 

45 Umgekehrt kann schwach deuterierte organi- 

sche Verbindung weiter mit hochprozentigem D 2 0 
hoch deuteriert werden. 

Somit gelingt es, das Deuterium zu uber 90 % 
aus dem D 2 0 in die organische Verbindung zu 

so transferieren. 

Vorzugsweise werden (Meth)acrylsaure, deren 
Ester, sowie Bicyclo-2.2.1-heptan-2, Dicylo-2.2.1- 
heptadien-2,5, Phenol, Styrol und seine Derivate, 
und fluorierte Alkohole, beipielsweise Hexafluoriso- 
propanol eingesetzt. 
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Deuterierte Acryisaure und Methacrylsaure 
sowie ihre Ester mit ganz Oder teilweise deuterier- 
ten Alkoholen haben gro/te Bedeutung als Mono- 
mere fur amorphe Poiymere, die zu transparenten 
Materialien, inbesondere Lichtwellenlei- 
tern.verarbeitet werden konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfin- 
dung verdeutiichen. 



Beispiele 1 bis 15 



10 



Alle Versuche wurden in der folgenden Weise 
durchgefuhrt: 

Ein elektrisch beheizbares Glasrohr von 30 cm 75 
Lange und 1 cm Durchmesser wurde auf 25 cm 
Lange mit dem Katalysator gefullt und die Sub- 
stanz gelost Oder suspendiert in D 2 0 durch das 
Rohr geleitet und danach in einer Kuhlfalle gesam- 
melt 20 

Eingesetzt wurden jeweils gleiche Volumina an 
zu deuterierenden Verbindungen und D 2 0, d.h. 
zum Beispiel bei Methyl-Methacrylat ( = MMA) ein 
5,85 facher molarer Uberschufl an D 2 0, bei Norbor- 
nadien (= NBD) ein 5,67 facher molarer Uber- 25 
schu/3, bei Methacrylsaure (= MA) ein 4,7 facher 
Uberschu/2. Die Verweilzeit betrug bei alien Versu- 
chen 20 sec. 

MA und Phenol wurden durch Extraktion mit 
Diethyiether aus der Reaktionslosung abgetrennt. 30 
Der Deuterierungsgrad wurde in alien Fallen 
massenspektrometrisch durch Vergleich mit den 
entsprechenden undeuterierten Verbindungen be- 
stimmt, korrigiert urn den C-13-Gehalt. 

Aus der Tabelle folgt, da/3 besonders Pd/C und 35 
Ni/Si0 2 gute Austauschraten geben. 

Der Deuterierungsgrad gibt den prozentuaien 
Anteii der durch Deuterium ersetzten Wasserstoffa- 
tome in der jeweiligen Verbindung an, der theoreti- 
sche Deuterierungsgrad den maximal moglichem 40 
Deuteriumgehalt entsprechend dem Moiverhaltnis 
an D 2 0. 
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Anspruche 

5 

1. Verfahren zur Herstellung von deuterierten 
organischen Verbindungen durch Austausch des 
Wasserstoffs gegen Deuterium in der Fiussigphase 
Oder Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, 6a(S der Austausch bei 10 
einer Temperatur von 150 bis 350 °C mitteis D 2 0 

in Gegenwart eines Metall-oder 
Metalltragerkatalysators auf Basis eines Metalls, 
welches Hydrierungen oder (De)hydratisierungen 
zu katalysieren vermag, durchgefuhrt wird. is 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der Austausch in der Gasphase 
bei 200 bis 300 °C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der Austausch in Gegenwart ein- 20 
es Tragerkatalysators auf Basis Palladium, Nickel, 
Kupfer oder Kupfer-Chromoxid durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 Acrylsaure, Methacrylsaure, 
deren Ester, Bicyclohepten, Bicycioheptadien, Phe- 25 
nol, Stryol und seine Derivate, sowie fiuorierte Al- 
kohole deuteriert werden. 

5. Bicyciohepten-D 

6. Bicycloheptadien-D 



